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Catalyseur et precede en phase gpms e utilisant. n n tel catalyseur 



La presente invention se rapporte a un catalyseur et a un procecte en phase 
gazeuse utilisant un tel catalyseur. 

Les reactions en phase gazeuse et en particulier les reactions d'oxydation 
font generalement appel a des catalyseurs comprenant des elements actifs 
5 deposes sur un support inerte. Parmi ceux-ci, on peut trouver l'alumine, les gels 
de silice, les oxydes mixtes ou encore les argiles ou autres supports d'origine 
naturelle. 

Dans le cas particulier des reactions d'oxychloration d'hydrocarbures et 
notamment de l'ethylene, a l'aide de chlorure d'hydrogene et d'air, ou 
10 d'oxygene, les catalyseurs constitues d'&ements actifs deposes sur un support 
inerte tel l'alumine ont rencontrS un grand succes. 

Ainsi, les demandes de brevet EP-A 255 156, EP-A-375 202, EP-A 494 
474, EP-A-657 212 etEP-A 657 213, EP-A 1 155 740 decrivent des catalyseurs 
pour l'oxychloration de l'ethylene comprenant des elements actifs deposds sur 
15 unealumine. 

Dans les precedes d'oxychloration de l'ethylene a l'air ou a 1' oxygene, il 
est habituel de recycler les gaz de queue, apres collecte du l,2-dichloro6thane 
forme et abattement de l'eau et de tout ou partie du chlorure d'hydrogene non 
converti, pour valoriser l'ethylene non converti et pour eviter le traitement ou la 
20 mise a l'atmosphere de grandes quantity de gaz. 

Des lors qu'un gaz combustible est recycle viaun compresseur, la teneur 
en oxygene de ce gaz joue un r61e cl^ pour sauvegarder la securite du systeme. 
En fonction des pressions et temperatures rencontrees, differentes limitations en 
teneur en oxygene s'imposent. On comprend des lors qu'une marche avec un 
25 profil stable d'oxygene dans les gaz de queue constitue un avantage industriel 

important du point de vue de la securit6 et de la facilite de conduite d'un r6acteur 
industriel et que celie-ci soit vivement 'recherchee. 

Ainsi, on a maintenant trouve de maniere surprenante, un catalyseur 
permettant de maintenir constante la teneur en oxygene dans les gaz de queue et 
30 done dans les gaz recycles. 
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A cet effet, la presente invention concerne un catalyseur contenant des 
elements actifs deposes sur une alumine, ladite alumine contenant au moins 
0,03 g de titane, exprime sous forme metallique, par kg d'alumine seche. 

Par alumine, on entend designer, aux fins de la presente invention, un 
5 compose de formule AI2O3 tel qu'il peut resulter de la calcination d'un hydrate 
d'alumine pouvant etre par exemple repr6sent6 par la formule AIO(0H).H 2 O. 

L' alumine du catalyseur selon Finvention contient avantageusement au 
moins 0,03 g, de preference au moins 0,05 g, de maniere particulierement 
preferee au moins 0,1 g et de maniere tout particulierement preferee au moins 
10 0,2 g, exprime sous forme metallique, par kg d'alumine s£che. 

Par alumine seche, on entend designer, aux fins de la presente invention, 
une alumine de formule AI2O3 activee suite a une calcination et se caracterisant 
par une surface sp£cifique non nulle, avantageusement comprise entre 50 et 
300 m 2 /g. 

1 5 L'alumine du catalyseur selon Pinvention contient avantageusement au 

plus 15 g, de preference au plus 5 g et de maniere particulierement preferee au 

plus 1,5 g, exprim6 sous forme metallique, par kg d'alumine seche. 

La teneur en titane dans F alumine peut etre mesuree par toute. technique 

appropriee. La teneur en titane dans F alumine est de preference mesuree par 
20 spectrometrie d'emission atomique avec torche a plasma (ICP-OES). 

L J alumine peut etre de toute origine et peut etre obtenue selon tout procede 

connu pour autant qu'elle satisfasse aux teneurs en titane mentionn^es ci-dessus. 

L ? alumine peut etre en tout ou en partie de type tj, 7, 8 ou 5. Elle est de 

pr6f6rence de type y. 
25 U alumine du catalyseur selon Pinvention presente en outre 

avantageusement un diam&re moyen des particules compris entre 5 et 200 \im, 

de pr6f6rence entre 20 et 120 |im. Le diametre moyen des particules est de 

preference mesure sur tamis vibrants a sec. 

La surface specifique de Talumine mesuree suivant la methode B.E.T a 
30 T azote est avantageusement comprise entre 50 m 2 /g et 300 m 2 /g, de preference 

entre 75 et 250 m 2 /g et de maniere particulierement prefer£e entre 100 m 2 /g et 

210 m 2 /g. 

Le volume poreux de Palumine du catalyseur selon Pinvention se situe 
avantageusement entre 0,1 et 1 cm 3 /g, de preference entre 0,2 et 0,8 cm 3 /g et de 
35 mani&re particulierement pr6fer6e entre 0,25 et 0,6 cm 3 /g. 



Enfin, le poids specifique par ecoulement Iibre de Palumine du catalyseur 
selon l'invention varie avantageusement entre 0,5 et 1 kg/dm 3 , de preference 
entre 0,6 et 0,9 kg/dm 3 et de manidre particulierement preferee entre 0,65 et 
0,75 kg/dm 3 . 

II est a noter que Palumine du catalyseur selon l'invention peut contenir en 
outre une quantite plus ou moins importante d'atomes autres que le titane, tels 
que des atonies d'61ements alcalins, de silicium ou de fer, ayant pu Stre introduits 
a Tune des etapes de fabrication de Phydrate d'alumine. 

Dans le catalyseur selon Pinvention, les elements actifs sont 
avantageusement au moins au nombre de 2 et ils sont avantageusement choisis 
parmi le cuivre, les m&aux alcalins, les metaux alcalino-terreux, les m6taux de 
terre rare et les metaux du groupe constitu6 par le ruthenium, le rhodium, le 
palladium, P osmium, Piridium, le platine et Tor 

Les elements actifs du catalyseur selon l'invention sont avantageusement 
presents dans le catalyseur sous forme de sels, de preference sous forme de 
chlorures. 

Par m6taux alcalins, on entend designer les elements du Groupe la du 
tableau periodique. Parmi les metaux alcalins preferes, on peut citer le 
potassium, le sodium, le lithium et le cesium. 

Par metaux alcalino-terreux, on entend designer les Elements du Groupe Ha 
du tableau periodique. Parmi les metaux alcalino-terreux preferes, on peut citer 
le magnesium, le calcium, le barium et le strontium. Le magnesium est 
particulierement prefer^, 

Par metaux de terre rare, on entend designer les 616ments 57 a 71 du 
tableau periodique ainsi que leurs melanges. 

Dans le catalyseur selon l'invention, les elements actifs sont de preference 
choisis parmi le cuivre, les metaux alcalins, les m6taux alcalino-terreux et les 
metaux de terre rare. 

Dans le catalyseur selon Pinvention, les elements actifs sont de maniere 
particulierement pr6f6r6e le cuivre, eventuellement le magnesium, au moins un 
metal alcalin et eventuellement au moins un metal de terre rare. 

De maniere tout particulierement prefer6e, les elements actifs sont le 
cuivre, le magnesium, au moins un metal alcalin et 6ventuellement au moins un 
m6tal de terre rare. 

De mani&re tout tout particulierement pr6fer6e, les elements actifs sont le 
cuivre, le magnesium et au moins un metal alcalin. 
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Les catalyseurs contenant les Elements actifs suivants ont donne de bons 
resultats : cuivre/magnesium/potassium, cuivre/magnesium/sodium ; 
cuivre/magnesiura/lithium, cuivre/magnesium/cesium, 
cuiwe/magn6sium/sodiuiriyiitihiuin ? cuivre/magnesium/potassium/lithium et 
5 cuivre/magnesium/cesium/lithium. 

La teneur en cuivre, calculee sous forme metallique, est avantageusement 
comprise entre 30 et 90 g/kg, de preference entre 40 et 75 g/kg et de maniere 
particulierement preferee entre 50 et 70 g/kg du catalyseur. 

La teneur en magnesium, calculee sous forme metallique, est 
10 avantageusement comprise entre 10 et 30 g/kg, de preference entre 12 et 25 g/kg 
et de maniere particulierement preferee entre 15 et 20 g/kg du catalyseur. 

La teneur en metal(aux) alcalin(s), calculee sous forme metallique, est 
avantageusement comprise entre 0,1 et 30 g/kg, de preference entre 0,5 et 
20 g/kg et de maniere particulierement preferee entre 1 et 15 g/kg du catalyseur. 
15 Les rapports atomiques Cu:Mg:m6tal(aux) alcalin(s) sont habituellement 

1:0,1-2:0,05-2, de preference 1:0,2-1,5:0,1-1,5 et de maniere particulierement 
preferee 1:0,5-1:0,15-1. 

Le catalyseur selon F invention presente avantageusement une surface 
specifique mesuree selon la methode B.E.T. a 1 5 azote comprise entre 25 m 2 /g et 
20 300 m 2 /g, de preference entre 50 et 200 m 2 /g et de maniere particulierement 
preferee entre 75 et 175 m 2 /g. 

Le mode d'obtention du catalyseur selon Finvention n'est pas critique en 
soL Un mode d'obtention prefere consiste a impregner une alumine selon 
Finvention avec une solution aqueuse renfermant les quantites desirees de sels 
25 des elements actifs du catalyseur. Differents additifs dont Facide chlorhydrique 
peuvent etre ajoutes a la solution aqueuse. L'impregnation peut etre realisee en 
une ou plusieurs etapes. Elle est de maniere preferee realis6e en une seule etape. 
L'impregnation est de maniere particulierement preferee suivie d'une etape de 
sechage du catalyseur obtenu. 
30 Les sels des elements actifs utilises pour impregner Falumine peuvent etre 

des oxydes, des hydroxy des, des nitrates, des carbonates, des acetates ou des 
chlorures. lis sont de manidre preferee des chlorures. 

L'impregnation s'effectue avantageusement a une temperature superieure a 
la temperature ambiante pour favoriser la solubilite des sels impregnants. 
35 L' apparition d'une phase liquide non adsorbee par le solide est avantageusement 



evitee en limitant le volume de la solution impregnate a 70 a 100 % du volume 
poreux de la quantite d'alumine mise en oeuvre. 

L'invention concerne en outre l'utilisation d'une alumine selon rinvention 
comme support de catalyseur selon l'invention. 

A cet effet, l'invention concerne l'utilisation d'une alumine contenant au 
moins 0,03 g de titane, exprime sous forme metallique, par kg d'alumine seche, 
comme support de catalyseur. 

Le catalyseur selon l'invention peut etre mis en oeuvre dans tout precede 
faisant intervenir une reaction en phase gazeuse. 

C'est pourquoi 1'invention concerne egalement un precede faisant 
intervenir une reaction en phase gazeuse selon lequel la reaction en phase 
gazeuse est catalysee par le catalyseur selon l'invention. 

La reaction en phase gazeuse est de preference une reaction d'oxydation 
d'un hydrocarbure, de maniere particulierement preferee une r6action 
d'oxychloration d'un hydrocarbure contenant de 1 a 4 atomes de carbone. 

Parmi les hydrocarbures contenant de 1 a 4 atomes de carbone, on peut 
citer le methane, l'ethane, l'ethylene, le propane, le propylene, les butenes, 
l'acetylene, le chloroethane, le chloropropane, le dichloromethane et le 
dichloroethane. 

De maniere tout particulierement preferee, la reaction en phase gazeuse est 
la reaction d'oxychloration de l'ethylene en 1,2-dichloroethane. 

La reaction d'oxychloration peut avoir lieu en lit fixe ou lit fluide. 

Si la reaction a lieu en lit fixe, le catalyseur selon l'invention est de 
preference sous la forme de granules ou de pastilles de toute forme. Si la reaction 
a lieu en lit fluide, le catalyseur selon l'invention est de preference sous la forme 
de poudre. 

La reaction d'oxychloration a de preference lieu en Ht fluide. 

L'oxygene moleculaire necessaire a la reaction d'oxychloration est 
avantageusement introduit dans le reacteur, soit dilue/par exemple sous forme " 
d'air, soit pur. L'oxygene est de preference introduit pur dans le reacteur. 

La temperature a laquelle s'effectue la reaction d'oxychloration se situe 
habituellement entre 200 et 300 °C, de preference entre 220 et 280 °C, de 
maniere particulierement preferee entre 230 et 270 °C. 

La pression a laquelle est effectuee la reaction d'oxychloration n'est pas 
critique en elle-mSme. Habituellement, on opere avec des pressions comprises 
entre 0, 1 et 1 MPa et de preference entre 0, 1 et 0,8 MPa. 
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La vitesse de fluidisation du catalyseur selon l'invention lors de la reaction 
d'oxychloration n'est pas critique en elle-meme. Son choix depend 
essentiellement de la granulometri^du catalyseur et des dimensions de 
l'appareillage. Gen6ralement, on opere avec des vitesses comprises entre 5 et 
5 100 cm/s. 

Enfin, le rapport des reactifs mis en oeuvre pour la reaction 
d'oxychloration est le meme que celui g6neralement utilise dans les precedes 
anterieurs. D'habitude, on op£re avec un leger exc6s Methylene par rapport a la 
quantite stoechiometrique necessaire pour reagir avec l'HCl mis en oeuvre. 
10 Toutefois, le catalyseur selon l'invention permet indifferemment de travailler 

avec des exces importants Methylene ou au voisinage de la stoechiometrie, voire 
meme en exces d'HCL 

Le catalyseur selon l'invention presente non seulement l'avantage de 
procurer au procede dans lequel il est utilise, un profil stable de 1* oxyg^ne dans 
15 les gaz de queue et done dans les gaz recycles mais egalement d' assurer une 

teneur stable en Ethylene dans ces gaz. Ceci represente un avantage 6conomique 
car le rapport entre le chlorure d'hydrogene et 1' 6thylene total (recyclage 
compris) envoye au reacteur estun parametre principal de la conduite efficace 
d*un rdacteur d'oxychloration : il determine le rendement par le biais de la 
20 conversion. Un exces incontrote peut induire differents problemes tels que de la 
corrosion et des prises en masse dans le cas du lit fluide. II est aussi evident 
qu'une variation continuelle repr6sente, pour etre compensee en temps r6el, une 
charge de travail accrue, evitee dans le cas de la presente invention. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer 1* invention sans pour 
25 autant en limiter la portee. 

Exemple 1 (selon F invention) 

Un catalyseur a ete prepare au depart d'une alumine hydratee du type 
PURAL SCC 30 commercialisee par SASOL (ex-CONDEA Chemie GmbH) qui 
a 6t6 calcinee de fa9on a obtenir une alumine seche presentant une surface 
30 specifique de 180 m 2 /g. Cette alumine contenait 1,13 g de titane, exprim6 sous 
forme metallique, par kg d' alumine seche. La teneur en titane a ete mesur6e par 
spectrom6trie demission atomique avec torche k plasma (ICP-OES). Cette 
alumine presentait les autres caracteristiques suivantes : volume poreux = 
0,35 cm 3 /g ; poids specifique par 6coulement libre de 0,7 kg/dm 3 et diametre 
35 moyen des particules = 47 jxnu 
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A environ 750 g de cette alumine a 6te ajoutee une solution aqueuse 
d'impregnation comprenant a Petat dissous 162 g de CuCl2.2HoO, 144 g de 
MgCl 2 .6H 2 0, 17,2 g de KC1 et 10,6 g de LiCL Le solide humide a ensuite ete 
chauffe a 180 °C pendant 18 h. 1 kg de catalyseur a ete ainsi obtenu avec, 
5 calculee sous forme metallique par rapport au poids total du catalyseur, une 

teneur en cuivre de 60 g/kg, une teneur en magnesium de 17 g/kg, une teneur en 
potassium de 9 g/kg et une teneur en lithium de 1,75 g/kg. Exprimee en rapport 
atomique, la proportion des differents m6taux Cu:Mg:K:Li etait de 
1:0,74:0,24:0,26. 
10 Exemple 2 (selon l'invention) 

Environ 16 tonnes du catalyseur prepare suivant la m6thode detailiee a 
T exemple 1 ont 6t6 disposees dans un r6acteur d'oxychloration industriel de 
P ethylene en lit fluide en 1,2-dichloroethane. 

Dans ce r6acteur, les gaz ont ete introduits par le bas a travers un dispositif 
15 de distribution des gaz. Les conditions operatoires dans lesquelles a ete realise 
P exemple 2 sont les suivantes : 

- d6bit des reactifs (t/h) : C2H4/HCI/O2 : 2,7/7,5/1,9 

- temperature : 246 °C 

- pression : 0,49 MPa 

20 - vitesse de fluidisation : 33 cm/s 

- temps de contact : 26 s. 

Les parametres de marche de la reaction d'oxychloration ont 6t6 observ6s 
pendant 24 heures et sont illustres k la figure 1 qui repr6sente la variation de la 
teneur (% en volume) en oxyg&ne (trace A) ainsi que de la teneur en 6thylene 

25 (% en volume) (trac6 B) dans les gaz de queue pendant une dur6e de 24 heures 
(Fabscisse repr6sente le moment en hh.mm). On peut y voir que les teneurs en 
oxygene et en ethylene dans les gaz de queue sont rest6es raisonnablement 
constantes au cours du temps. 
Exemple 3 (comparatif) . 

30 Un catalyseur a ete pr6par6 selon le meme mode operatoire qu'a Pexemple 

1 au depart d'une alumine hydrat6e du type PURAL SCC 30 commercialisee par 
SASOL (ex-CONDEA Chemie GmbH) qui a 6te calcinee de fa9on a obtenir une 
alumine sdche presentant une surface specifique de 180 m 2 /g. A la difference de 
1'alumine selon Pexemple 1, Palumine concernee dans Pexemple 3 contenait 

35 0,015 g de titane, exprime sous forme metallique, par kg d'alumine seche; La 
teneur en titane a 6galement et6 mesur6e par spectrometrie d'emission atomique 
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avec torche a plasma (ICP-OES). Cette alumine presentait les autres 
caracteristiques suivantes : volume poreux = 0,35 cm 3 /g ; poids sp6cifique par 
. ecoulement libre de 0,70 kg/dm 3 et diam&re moyen des particules = 46 ^m. 
Exemple 4 (comparatif) 
5 Environ 16 tonnes du catalyseur prepare suivant la m6thode detaillee a 

T exemple 3 ont ete disposees dans le meme reacteur que celui decrit a 
T exemple 2. 

Dans ce reacteur, les gaz ont 6te introduits par le bas a travers un dispositif 
de distribution des gaz. Les conditions op6ratoires dans lesquelles a ete realise 
10 l'exemple 4 sont les suivantes : 

- d6bit des r^actifs (t/h) : C2H4/HCI/O2 : 3/8,5/2,1 

- temperature : 250 °C 

- pression : 0,52 MPa ' 

- vitesse de fluidisation : 33 cm/s 
1 5 - temps de contact : 26 s. 

Les parametres de marche de la reaction d'oxychloration ont ete observes 
pendant 24 heures et sont illustres a la figure 2 qui represente la variation de la 
teneur (% en volume) en oxygene (trace A) ainsi que de la teneur en ethylene 
(% en volume) (trace B) dans les gaz de queue pendant une duree de 24 heures 

20 (Fabscisse represente le moment en hh.mm). La variation de la teneur en 

oxygene dans les gaz de queue fixt impressionnante. Elle est passee regulierement 
tres rapidement de moins de 0,8 a plus de 2 % en volume et vice-versa, exigeant 
de l'operateur des corrections incessantes pour ne pas declencher Tunife par des 
s6curites automatiques. La teneur en ethylene dans les gaz de queue a egalement 

25 montr6 des variations brutales rapides entre 6-7 % en volume et plus de 9 % en 
volume. 
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1 - Catalyseur contenant des elements actifs deposes sur une alumine, 
ladite alumine contenant au moins 0,03 g detitane, exprime sous forme 
metallique, par kg d'alumine seche. 

2 - Catalyseur selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que P alumine 
contient au plus 15 g de titane, exprime sous forme metallique, par kg d' alumine 
seche. 

3 - Catalyseur selon Tune quelconque des revendications 1 a 2, caracteris6 
en ce que Talumine contient au moins 0,05 g detitane, exprime sous forme 
metallique, par kg d'alumine seche. 

4 - Catalyseur selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracteris6 
en ce que r alumine contient au plus 5 g, exprim6 sous forme metallique, par kg 
d' alumine seche. 

5 - Catalyseur selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caract&rise 
en ce que les elements actifs sont au moins au nombre de 2 et sont choisis parmi 
le cuivre, les m£taux alcalins, les metaux alcalino-terreux, les metaux de terre 
rare et les m6taux du groupe constitue par le ruthenium, le rhodium, le 
palladium, Tosmium, Tiridium, le platine et Tor. 

6 - Catalyseur selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caxacterise 
en ce que les elements actifs sont choisis parmi le cuivre, les metaux alcalins, les 
metaux alcalino-terreux et les metaux de terre rare. 

7 - Catalyseur selon Tune quelconque de revendications 1 a 6, caracterise 
en ce que les elements actifs sont le cuivre, le magn6sium et au moins un metal 
alcalin. 

8 - Utilisation d'une alumine contenant au moins 0,03 g de titane, exprim6 
sous forme metallique, par kg d' alumine seche, comme support de catalyseur. 

9 - Proced6 faisant intervenir une reaction en phase gazeuse caract6ris6 en 
ce que la r6action en phase gazeuse est catalysee par un catalyseur selon Tune 
quelconque des revendications 1 k 7. 



-10- 



10 - Proc6d6 selon la revendication 9, caracterise en ce que la reaction en 
phase gazeuse est une reaction d'oxydation d'un hydrocarbure. 

1 1 - Proced6 selon I 'une quelconque des revendications 9 a 10, caract6ris6 
en ce que la reaction en phase gazeuse est une reaction d'oxychloration d'un 
hydrocarbure contenant de 1 a 4 atomes de carbone. 

12 - Proc6de selon Tune quelconque des revendications 9 a 1 1, caracteris6 
en ce que la reaction en phase gazeuse est la reaction d'oxychloration de 

F ethylene en 1,2-dichloroethane. 
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